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1. 緒言 
ビニリデン錯体は、アルキンから遷移金属触媒を
用いてさまざまな有機化合物を合成するための中間
体として重要である。一般にビニリデン錯体は、遷
移金属錯体と末端アルキンとの反応からアルキン上
の水素原子の転位によって生成することが広く知ら
れている。一方、内部アルキンの炭素置換基の転位
によるビニリデン生成反応については -アシルア
ルキンの反応例が報告されているのみであり 1)、一
般の内部アルキンではそのような反応は進行しない
とされてきた。 
 これに対し当研究室では、シクロトリホスファト
ルテニウム錯体 (PPN)[Ru(P3O9)(MeOH)(dppe)] (PPN 
= (Ph3P)2N
+
) と一般の内部アルキンからも、炭素置
換基の  1,2-シフトによってビニリデン錯体 
(PPN)[Ru(P3O9){CC(R)R’}(dppe)] が生成すること
を見出した 2)。さらにこの反応における一般性を検
討して、Cp (5-C5H5) 錯体 [CpMCl(dppe)] (M = Fe, 
Ru, Os) 上においても内部アルキンのビニリデン転
位が進行することを示し、その転位機構や可逆性を
明らかにしてきた 3)。 
一方、錯体上のホスフィン配位子の影響について
はまだ十分な知見がない。そこで本研究では、
[CpRu(L)2]
+
 とジアリールアルキンの反応によるビ
ニリデン転位に関して配位子 L の影響を検討した。
さらに、本反応の検討中に一部のホスフィンを持つ
錯体と内部アルキンとの組み合わせでは 2-アルキ
ン錯体とビニリデン錯体の平衡が観測されることを
見出した。2-末端アルキン錯体とビニリデン錯体の
平衡を捉えたものは少数例報告されているが、炭素
置換基を有する内部アルキンを用いた研究は前例が
ない 4)。 
2. 結果 
単座のホスフィンを持つ [CpRuCl(L)2] (1) と 
PhC≡CAns (5 equiv, Ans = p-C6H4OMe) を NaBAr
4
4 
(1.2 equiv, Ar
F
 = 3,5-(CF3)2C6H3) 存在下、ジクロロエ
タン中 70 ºC で加熱撹拌したところ、対応するビニ
リデン錯体 [CpRu{=C=C(Ph)Ans}(L)2] (2) を得た 
(Table 1)。PPhnMe3n を用いた反応では、メチル基が
増えるほど、反応完結までかかる時間は長くなった
が、最終的にはどの配位子においてもビニリデン錯
体への完全な変換が確認された。芳香族パラ位に電
子供与性、電子求引性基を持つトリアリールホスフ
ィン配位子においても 1 時間以内に反応は完結し、
ビニリデン錯体が生成した。 
 
一方、P(OPh)3 を持つ場合は、7 時間後の 
31
P{
1
H} 
NMR において、ビニリデン錯体と 2-アルキン錯
体が 81:19 で観測された。この混合物はさらに 1 
時間加熱しても生成比に変化はなく平衡に達したと
考えられる。同様に、P(OMe)3 を持つ場合も 10 時
間後に生成比は 50:50 に達した。そこでこの反応を 
31
P{
1
H} NMR で追跡した。反応開始から 180 分後
に 1 が消失し、2-アルキン錯体とビニリデン錯体
C2H4Cl2
70 °C
Cp
Ru
L
L
Cl
C CPh Ans
Table 1a) Reaction of complex 1 with PhCCAns
NaBArF4
Cp
Ru
L
L
•
Ph
Ans
(BArF4)
L Yield [%]
PPh3
PPh2Me
PPhMe2
PMe3
a Typical conditions: [1]0 = 20 mM. 
b 31P{1H} NMR yield. 
c Quant., 31P{1H} NMR. d Isolated yield.
Time [h]
1
1
7
20
89d
96d
90d
94d
1 2
L Yield [%]
PAns3
P(C6H4F-p)3
P(OPh)3
P(OMe)3
Time [h]
1
1
7
10
41c
95d
81b
50b
伊藤彰、2 
のみとなった。1 の消失後の部分は擬 1 次反応とし
て解析でき、Guggenheim 法を用いて反応速度定数 
k を算出したところ k = 3.39  108 [s
1
] と求められ
た。ビニリデン錯体と 2-アルキン錯体の両方の平
衡が直接観測できる例は稀であり、内部アルキンの
反応ではこれが初めての例である。 
 
次にホスフィン部位に dppe またはその誘導体を
持つ 2-アルキン錯体からビニリデン錯体への異性
化反応における速度論解析を行った (Table 2)。
[CpRu(dppe)Cl] と PhC≡CPh (1.2 equiv) を NaBArF4 
(1.2 equiv) 存在下、ジクロロエタン中室温で 1 時間
撹 拌 す る こ と で  2- ア ル キ ン 錯 体 
[CpRu(dppe)(2-PhC≡CPh)][BArF4] の生成を 
31
P{
1
H} 
NMR により確認した。その後、31P{1H} NMR によ
り 50 ºC で 10 分間隔で 11 時間反応を追跡する
ことにより、ビニリデン錯体への異性化反応の速度
定数を求めた。他の アルキンや dppe の誘導体を持
つ錯体においても同様の条件で検討した。ホスフィ
ン部位が dppe の錯体の場合、基質である PhC≡CPh 
に電子求引性基を導入すると反応速度が低下した。
一方、錯体の dppe のパラ位に電子供与性基を導入
すると Hammett 則に従って反応速度が低下した 
( = 2.32 ) が、CF3 基を導入した場合にはむしろ反
応速度が dppe の場合より低下し、他の場合とは異
なった効果の存在を示唆した。 
 
3. 考察 
以上の結果を DFT 計算の結果と比較すると次の
ように考察することができる。計算によれば、本反
応の反応機構は 2-アルキン錯体 A が 1 へスリ
ップする過程で  炭素上に正電荷が発生し (B)、そ
れに対して Ar 基の転位が起きる (C) 求核転位と
されている。まず PPhnMe3n でメチル基を増やした
場合および dppe 上に電子供与性基を導入した場合
は、A の金属上の正電荷を安定化するため反応速度
が低下したと考えられる。一方でホスファイトを用
いるとリン配位子の電子供与性が低下しすぎるため、
 酸性の強い配位子であるビニリデンは相対的に
不安定化されて A と D の平衡が観測されたと思
われる。また、電子求引性の Ar 基がアルキン上に
あるとアルキンへの正電荷の移動 (A → B ) が不
利となるため転位速度が低下するが、 炭素上に 
Ar 基のある構造 B’ よりは B の方が有利であり、
転位する基は Ph ではなく Ar となる。この転位能
の傾向はすでに確認されている 3a)。 
以上のように、本研究では DFT 
計算で見出された反応機構を速度論
的に裏付ける実験データを得ること
ができたと言える。 
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Table 2a) Rate constant for the vinylidene rearrangement of
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a Typical conditions: [1]0 = 20 mM.
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